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New surfactant soluble modified bio-polymer - obtained from chitosan and cyclic di:carboxylic 
anhydride, used in cosmetic or pharmaceutical compositions as moisture regulator 
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DE^fgO A Biopolymers (I) with improved surfactant solubility are obtained by reacting chitosan (II) with cyclic dicarboxylic anhydrides (III). 

USE ? ThSTrf (I) of cosmetic or pharmaceutical preparations. (I) have moisture regulating and film-forming properties, 

and are especially used in skin or hair-care compositions. Typically (I) are used for reducing loss of moisture from the skin. Cosmetic or 
pharmaceutical compositions contain (I) at 0.1-5 (preferably 0.5-2) weight %. 

AD^NTAGE -1 Unlike natural (II), (I) form stable, clear solutions in the presence of anionic and/or nonionic surfactants or under alkaline conditions. 
The desirable use properties of (II) are maintained. (Dwg.0/0) 



• Publication data : 

Patent Family : DEI 9604 1 80 Al 19970807 DW 1997-37 C08B- 
037/08 6p * AP: 1996DE- 1004 180 19960206 
EP-789034 A2 19970813 DW1997-37 C08B-037/08 Ger 7p AP: 
1997EP-0101242 19970128 DSR: DE ES FR GB ITNL 
JP09221503 A 19970826 DW1 997-44 C08B-037/08 6p AP: 
1997JP-0023625 19970206 

DE19604180 C2 19971218 DW1998-03 C08B-037/08 5p AP: 

1996DE- 1004 180 19960206 

Priority n° : 1996DE- 1004 180 19960206 

Covered countries : 7 

Publications count : 4 

Cited patents : No-SR.Pub 



• Patentee & Inventor(s) : 

Patent assignee : (HENK ) HENKEL KGAA 
(HENK ) HENKEL AG 
Inventor(s) : MOELLER H; WACHTER R 



• Accession codes : 

Accession N° : 1997-394734 [37] 
Sec. Acc. n° CPI : C1997-126986 



• Derwent codes : 

Manual code : CPI: A10-E07 A10-E09 
A12-V01 A12-V04 B04-C02E3 B14-R01 
B14-R02D08-B D08-B03 
Derwent Classes : Al 1 A96 B04 D21 
Compound Numbers : R03882-Q R03882- 
U R00842-Q R00842-U 



• Update codes : 

Basic update code : 1997-37 

Fquiv. update code : 1997-37; 1997-44; 

1998-03 



BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



©Offenl gungsschrift 
© DE 19604180 A1 



© Aktenzeichen: 19604180.5 
@ Anmeldetag: 6. 2.96 

(3) Offenlegungstag: 7. 8.97 



<§) Int'CL*: 

C 08 B 37/08 

A 61 K 7/48 
A61K 31/70 
//B01F 17/42,17/08, 
17/10,17/28,17/44, 
17/56,17/30,17/22, 
17/34 



s 

0> 

111 
Q 



©Anmelden 

Henkel KGaA, 40589 Dusseldorf, DE 



Erfinder: 

Moller, Hinrich, Dr., 40789 Monheim, DE; Wachter, 
Rolf, Dr., 40595 Dusseldorf, DE * 

Entgegenhaltungen: 

FR 27 01266 

EP 03 82 150 B1 

WO 9105808 
SU 802290 in Derwent 81 -81 269D/44; 
JP 02107601 A in Derwent 90-167445/22; 
Makromol. Chem.. 1976, 177, 3589-3600; 



Priifungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

® Biopolymere mit verbesserter Tensidldslichkeit 

(§5) Es werden neue Biopolymere mit verbesserter Losltehlceit 
mit aniomschen und nichtlonischen Tensiden vorgeschlagen, 
die man erhSIt, indem man kationische Biopolymere vom 
Chitosantyp mit Dicarbonsaureanhydriden derivatislert. 
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Besehreibung 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft neuc Bi polymere nut verbesserter Losiichkeit in Tensiden, die man erhalt, indem man 
kationische Bioporymere yom Chitosantyp mit Dicarbonsaureanhydriden derivatisiert, ein Verfahren zur Her- 
stellung der Derivate sowie deren Verwendung zur Hersteliung von kosmetischen und/oder phannazeudschen 
Zuberehungen. 

Stand derTechnik 

Bei der HersteDung modemer Hautpflegemhtel werden vielfach Stoffe mitverwendet, deren Aufgabe es ist, 
den Feuchtigkeitsverlust der Haut zu vennindern bzw. zu regulieren. Typische Betspiele fur kosmettsche 
Zusatzstoffe dieser Art sind Hyaluronsaure und insbesondere Chitosan, ein kanonisches Bioporymer, das ans 
maritimem Chitin gewonnen wind Keben den Feuchtigkehsregulatoren kdnnen die Fonnufierungen wehere 
Inhaltsstoffe und in aller Regel anionische und/oder nichtionische Tenside bzw. Emulgatoren enthalten. In diesen 
Fallen kann es zu einer Wechserwirkung zwischen Tensiden und Chhosanen kornrnen, was zu einer unerwunscb- 
ten TrObung oder Ausfallungen in der ansonsten klaren Formulierung fQhrt und die Vennarktung der Produkte 
erschwert bzw. umndglich m a ch t 

Die Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, Chitosane in einer soichen Weise zu derivatisieren, dafi 
sie in Tensidlosungen auch unter alkalischen Bedingungen klar loslich und tensidstabH sind, ohne daB sich das 
Eigenschaftsbild der Polymere dabei nachteitig verandert 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind Biopolymere mit verbesserter TensidlSslichkeit, die man erhalt, indem man 
Chitosane mit cyclischen Dicarbonsaureanhydriden umsetzt 

Cberraschenderweise wurde gefunden, daB die Anlagerung von cyclischen Dicaiix>nsaui^annydriden an die 
kationischen Bioporymere deren Klaridstichkeh in anionischen und nichtionischen Tensiden audi unter alkali- 
schen Bedingungen ermogiicht, ohne dafi dadurch die anwendungstechnischen Eigenschaften der Forymeren 
nachteilig beeinfluBt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von Bioporymeren mit verbes- 
serter Tensidloslichkeit, bei dem man Chitosane mit cyclischen Dicarbonsaureanhydriden umsetzt 

Chitosane 

Kationische Biopolymere vom Typ der Chitosane werden zur Gruppe der HydrokoDoide gezflhlt Cfr fmifch 
betrachtet handeh es sich urn partiell deacetyiierte Chitine unterschiedlichen Molekulargewichtea, die den 
f olgenden — idealisierten — Monomerbanstein enthalten: 




Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negauv geladen sind, 
steflen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die positiv gekdenen Chitosane 
kdnnen mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in Wechserwirkung treten und werden daher in kosmeti- 
schen Haar- und Kdrperpflegemitteln sowie phannazeudschen Zuberehungen eingesetzt (vgL UDmann's Ency- 
clopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed, VoL A6, Weinheim, Veriag Chemie, 1986, S. 231-332). Obersichten zu 
diesem Thema sind auch beispielsweise von E Gesslein et aL in HAPPI 27, 57 (1990X O. Skaugrud in Drug Com 
Ind 148, 24 (1991) und E. Onsoyen et aL in Seifen-Ole-Fette-Wachse 1 17, 633 (1991) erschienen. 

Zur Hersteliung der Chitosane geht roan von Chi tin, vorzugsweise den Schaleuresten von Krustentieren aus, 
die als bfllige RohstofTe in groBen Mengen zur Verfugung stehen. Das Chitin wird dabei in einem Verfahren das 
erstmals von Hackmann et aL beschrieben worden ist ubUcherweise zunachst durch Zusatz von Basen deprotei- 
niert, durch Zugabe von Mineralsauren demineralisiert und schliefilich durch Zugabe von starken Basen deace- 
tyliert, wobei die Molekulargewbhte fiber ein brehes Spektrum verteih sein kdnnen. Entsprechende Verfahren 
sind beispielsweise aus MakromoL Chem. 177, 3589 (1976) oder der franzdsischen Patentanmeldung FR- 
A 27 01 266 bekannt Die HersteDung von rnikrokristallinem Chitosan wird in den Drackschriften WO 91105808 
(Firextra Oy) und EP-B1 0382150 (Hoechst) beschrieben. Vorzugsweise werden Chitosane eingesetzt die em 
durchschnittliches Molekulargewicht im Bereich von 800.000 bis 1200.000 und insbesondere von etwa 1.0Q0.000 
Dalton sowie einen Deacetyliemngsgrad im Bereich von 75 bis 95 und insbesondere 82 bis 88% aufweisen 
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Cyclische Dicarbonsaureanhydride 

Die cvdischen Dicarbonsaureanhydride, die im Sinne der Erfindung fOr die Derivatiaenmg m Betracto 
ko^tSci ^gsweise vonTearen oder verzweigten, gesattigten W 
Ser^matischen Dicarbonsauren mh 2 bis 12 KoMenstoff atomen ab, "^^J^^^tv^. 
iw von Maleinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Citraconsaure, Itaconsaure, Metnyibernstemsanre, mhal- 
^T^^SSSSS^reSid l^ctobexaMcarbonsaureaxd^drid. Bevorzugt ist der Einsatz von 
Malein-, Bernstein- und Gtotarsaureanhydrid sowie deren Mischungen. 

Verfahren 10 

FOr die Umsetzung werden die Okosane vorzugsweise in 0,1 bis 5 iind tasbesondere 05 b^ew.%iger 
Losung vorgelegt, wobei skh ab Usungsmittel bebpiebweise waB^ Salzsaure^E^g^ fernfterndbm 
ode^ycobanre bewanrt haben. Das molare Einsatzverbaltnis der Ontosane - bezogw auf den Moaner- 
SSteni- und der Dicarbonsaureanhydride kann 1 : 0,1 bis 1 : 1,5 und msb^ndere 1 ' W bjsl : W 15 
Vormeswebe wird die Reaktkmbeieiiiem pH-Wert im Bereich von 6*bis6£ durefagefahrt T>azuempfieUt es 
stcbTEH Wert SnTfaZugabe von waBrigen Alkali- und/oder ErdaiIca!m y dro^-«rbonaten v^Uoder 
'S^SAZmSrSo. Eine weitere, abweichende Ausffihnmgsf orm des erfindungsgen^Ve^ 
mhren?besteht darin, daB man beim pH-Wert der sauren Chitosanl8sung (pH - 30 bis 4 0) das Arir/drri zugibt 
KeTdSfBeSgWen andert skh der pH-Wert des Endproduktes nnr unwesentlich, die Viskositat wud » 

^rSc^cuSSydSkonnen in Substanz eingesetzt werden.es ist jedoch beroizugt. fj*"™ 
wassernSaren Losungsmittel wie bebpiebwebe Aceton, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimefcoxyethan. 2-Bttfanon, 
E^S^etSK N-Methyipyrrolidon oder dergleienen xuverwendea D«^^nkannbei 
Temperaturen im Bereich von 0 bis 100 durchgefQbrt werden. Bevorzugt tst jedoch em B^J™™*[£ * 
u^d eu« Rlaktionszeit von 0,5 bis 3 b, Wird ein Iefcht flOchtiges Losungsmittel mitverwendet. empfiehlt es ach, 
dieses nacb AbschluB der Reaktion im Vaknnm wieder abzutrennea. 

Gewerblicfae Anwendbarkett 

30 

Die neuen Biopolymere verfugen flber ausgezeichnete feuchtigkeitsregulierende und ^Mendel Bgen- 
schaften mad eignen sfcfa daher zur Hersteltang von kosmetbchen und/oder jP haniiazeuttscbOT ZiAeren^eii. 
sp^HauVund Haarpflegemhteln, in denen sie in Mengen von 0,1 bis 5 und vorzugsweise 05 bis 2 Gew.-% - 

^^rSnrng^^^ - 
smo^Fen^koholpolygrycoIethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder ^^9^^^^ 
donate, FettsSur^arcosmate, Fettsauretauride, EmeicarbonsSuren, Alkyloligogiucoside, Fettstnreglucann- 
de, Alkyiamidobetaine und/oder pflanzliche BweiBf ettsam^kondensate. .... »„, innrln 

Abweitere Hilfs- und Zusatzstoffe kommen Emulgatoren. Oberfettungsmittel. Y^f^^ 3 ^^.?^ ^ 
lyrn^Sflkonverbindungen, biogene Wirkstoffe, Fumbudner, Konservierungsmtttel, Fare- und Duftstoffe m 40 

^Abtoulgatoren bzw. Co-Emulgatoren kbnnen nfchtionogene, am P hohytis<±e 
erenzflachenaktive Verbindungen verwendet werden, die sich durcb eme upophife bevorzugt ^*J^ 
o^iSkenyteruppe und mfcdestens eine hydropbile Gruppe auszeidmea Diese hydrophile Gruppe kann 
^onfeLe -Sue als auch eine mchtionogene Gruppe sejn. N^^J^ to ~„£S^± 
hydrophile Gruppe z.R eine Poryolgruppe, eine Poryalkviengtycolethergruppe oder erne Kombinanon aus 

P °&or^ P 2SS e iffie ab O/W-Emulgatoren uicfarionogene Tenside aus mindertens einerder 
foSendraGruppen enthalten: (al) ArJagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethyieno^d ^ <^ ° ** 5 J^ „ 
Propylenoxid £ linear* Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren nut 12 te , 22 r ^ Atomcn . , ^ ( *° 50 
JBphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe; (a2) Ci^is-Fettsatn^no- und -db*» voer Anbge- 
rungsprodukten von Ibis 30 Moi Ethytenoxid an Glycerin; (a3) Glyceniimono- und -diester und Sorbitannwno- 
und -dester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mh 6 bis 22 KoUenstoffatomen und deren^Ethylm- 
oxidankgerungsprodukte; (a4) Alkylmono- und-oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen ua ABgdr«rt 
deren^oxyberie Ar^gaund(a5) Anlage^^ von 15 bis ^ Mol F^ylenoxid an * 

eehartetes Ricinus5l;(a6) Polyol- und insbesondere Potyglycermester wie z. B. Porygiycerin^hTiciiwleat^ler 
Porygh/cerinpoly-12-hydroxystearat Ebenfaus geeignet sind I Gemische von Verbuidungen aus »ehr«ren , dieser 
Su&klaaen. Die ArJagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid anFettalkohole, Fett- 
sauren, Alkytpnenole, Grycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren Oder an 
Fudnusal steUen bekannte, im Handel erbaluicbe Produkte dar. Es handelt ad> dabei urn Honwlogengem^ » 
deren mittlerer AlkoxyBerungsgrad dem VerhShnb der Stoffmengen von Ethylenoxid und/oder I>ropylenoxifl 
und Substrat, mit denen die Anlagerungsreaktion durefagefahrt wW, 

Idiester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus DE-PS 20 24 051 ab Rflckfettungsmrt- 
Ste lcosmetische Zubereitungen bekannt Cans-Alkylmono- und ^Hgogryooride, Aire £nHte ad 
Verwendmig ab berflachenaktive St ffe sind beispiebweise aus US 3^39^18, US 3707^35, US 3fi*7m a 
DE-OS 19 43 689, DE-OS 20 36 472 und DE-A1 30 01 064 sowie EP-A 0077 167 bekannt Ihre Herrteflung 
erf let insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder Oligosacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 
SASmSBezSchdesGlycosidresla^^ noglycoside. bei denen ein cycuscber Zuckerrest 
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glycosidisch an den FettaHcohol gebunden ist, als audi oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis 
vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Otigomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert, dem eine 
fur solche technischen Produkt ubliche Horn logenverteflung zugrunde liegL Weiterhin kSnnen als Emulgato- 
ren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven 
Verbindungen bezeichnet die im M lekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine 
Carboxylat- und ine Sulfonatgmppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten 
Betaine wie die N-Alkyl-N^Klimethylainmoniumglycn^ beispielsweise das KokosaUqi^ethylanimoiram- 
glyrinat, N-Acyl-animopropyl-N,N^imethylai^ beispielsweise das Kokosacyiaminopropyldi- 

methykmmoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-<»rboxymiethyl-3-hycWy mit jeweils 8 bis 18 OAto- 

men in der Alkyl- oder Acyigruppe so wie das Kokosacylainmoethyroydroxy^^ Beson- 
ders bevorzugt ist das unter der CTFA Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fetteaureamid-Derivat 

Ebenf alls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche 
oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die aufier einer Cs/is-Alkyi- oder -Acyigruppe im MolekOl minde- 
stens eine freie Aminogruppe und mindestens eine — COOH- oder — SOjH-Gruppe enthalten und zur Ausbfl- 
dung innerer Sake befahigt sind Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-AIkyiglycine, N-Alkyi- 
propionsaurea N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkylinunodipropionsiuren, N-Hydroxyethyl-N-alkyiainidopro- 
pylglycine, N-ADcyltaurine, N-AIkylsarcosine, 2-AIkyianiinopropbnsauren und Alkylaminoessigsauren mit je- 
weils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyigruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das 
N-Kokosalkyianunopropionat, das Kokosacylammoemylaminopropionat und das Ci2/i8-Acylsarcosin. 

Als W/O-Emulgatoren kommen in Betracht: (bl) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an 
Ricinusdl und/oder gehartetes Ricinusol; (b2) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. 
gesattigter Cura-Fettsauren, Ricinolsaure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerm, Pentaery- 
thrit, Dipentaerytbrit, Zuckeralkohole (z, B. Sorbit) sowie Poryglucoside (z. B. Cellulose); (b3) Trialkylphosphate; 
(b4) WoUwachsalkohole; (b5) Polysiloxan-Polyall^i-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; (b6) 
Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Qtronensaure und FettaHcohol gemafi DE-PS 11 65574 sowie (b7) 

P °^§b^fe^«smittel kdnnen Substanzen wie beispielsweise polyethoxylierte Lanolin-derivatc, Lectthinde- 
rivate, Poryolf ettsaureester, Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren 
gleichzeitig als SchaumstabOisatoren dienen. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Polysaccharide, 
insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose and Hy- 
droxyethyicellulose, fenier hdhermolekulare Polyethylengiycolmono- und -diester von Fettsauren, Polyacrylate, 
Polyvinyialkohol und Polyvinylpyrrolidone Tenside wie beispielsweise Fettalkoholethoxylate mh eingeengter 
Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte wie Kochsalz und Ammomumchlorid. 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische CeMosederivate, kationische Starke-, Copo- 
lymer von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte Vinylpyrrolidon/ Vmyiimidazol Polymere 
wie z. a Luviquat* (BASF AG, Ludwigshafen/ FRG), Kondensatiomprodukte von Polygrycolen und Aminen, 
quaternierte KoQagenpolypeptide wie beispielsweise Uuryldimonhim hydroxypropyl hydrolyzed collagen (La- 
mequat® L» GrQnau GmbH), Polyemyienimin, kationische Siliconpolymere wie z. R Amidomethicone oder Dow 
Corning, Dow Coramg CoAJS, Copolymere der Adipinsaure und Dimemylainmohytoxy-pro^ 
mamin (Cartaretme*, Sandoz/CH), Polyaminopolyamide wie z, B. beschrieben in der FR-A2252840 sowie 
deren vernetzte wasserldslichen Polymere, kationische Oihinderivate wie beispielsweise quaterniertes Cbttosan, 
gegebenenfafls mikrokristaDin verteilt, kationischer Guar-Gum wie z. R Jaguar* CBS, Jaguar* C47, Jaguar 9 
C-16 der Celanese/US, quaternierte Ammomumsah-Polymere wie zB. Mirapor* A-15, Mirapof* AD-1, Kfira- 
poh* AZ-1 derMiranoIAJS 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Memylphenylporysfloxane, cycfi- 
sche Silicone sowie amino-, f ettsaure-, alkohol-, poryether-, epoxy-, floor- und/oder alkylmodifizierte Siliconver- 
bindungen Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe zu verste- 
hen. GebrSuchliche Fflmbildner sind beispielsweise Polyvmylpyrrolidon, VmyipyrrolMon-Vinylacetat-Copoly- 
merisate, Polymere der Acrylsaurereihe, quaternare Cellulose-Derivate, KoHagen, Hyaluronsaure bzw. deren 
Sake und ahnliche Verbindungen. Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, For- 
maldehydlosung, Parabene, Pentandioi oder Sorbinsaure. Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Giycoldi- 
stearinsaureester wie Ethylengrycoldistearat, aber auch Fettsauremonoglycolester in Betracht Als Farbstoffe 
kdnnen die fflr kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie 
beispielsweise in der Pub&katk>n "Kosmetische FarbenutteT der Farbstoffkommission der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, a 81-106 zusammengesteHt sind Diese Farbstoffe 
werden Ublicherweise in Konzentrationen von QflQl bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischimg, einge- 
setzt* 

Der GesamtanteQ der Hilfs- und Zusatzstoff e kann Ibis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% — bezogen auf die 
Mktel - betragen. 

Beispiele 
Beispiell 

Zu einer gertthrten klaren Losung von 10 g (46, 2 mmol) Chitosan (Hydagen* CMF, M Igewicht ca» ID00M0 
Dalt n, Deacetyiierungsgrad: 82%) in 600 ml Wasser und 23,1 ml 2n Salzsaure wurden bei 30° C 4,65 g Natrium- 
hydrogencarbonat in 400 ml Wasser gegeben, wobei sich ein pH-Wert von 6,1 einstellt und die Lgsung 
austrubte. In die geruhrte Mischung wurden 5,1 g (503 mmol) Bernsteinsaureanhydrid in 20 ml Aceton langsam 
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zugetropftwobeid r pH-Wert in einem Bereich von 6,1 bis 6,4 gehalten wurde. Die aflniShlieh War werdende 
Mischung wurde noch 1,5 h bei 30° C gerflhrt und das Losungsmittel dann im Vakuum entfenit Es wurde eine 
gelig viskose, klare Masse erhalten. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederhoit die Menge an Benistemsaureanhydrid jedoch halbiert Es wurde ein scfawach 
triibes, viskoses, gelardges Produkt erhalten, das bei pH-Werten oberhalb von 7 Idar wurde. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederhoit, jedoch anstelle des Bernsteinsaureanhydrids 51 mmol Maleinsaureanhydrid 
eingesetzt Es wurde eine gelig viskose, klare Masse erhalten. 

BeispieH 

Beispiel 1 wurde wiederhoit, jedoch anstelle des Berasteins au rea nhy drids 51 mmol Phthalsfiureanhydrid 
eingesetzt Es wurde eine gelig viskose, klare Masse erhalten. 

Beispiele 5 bis 8 Vergleichsbeispiel VI 

Jeweas <V5 g der nach den Herstellbeispielen 1 bis 4 erhaltenen Biopolymeren (Beispiele 5 bis 8) sowie 05 g 
eines handelsfiblichen Chitosans (Vergleichsbeispiel VI) wurden in 100 ml einer 25 gew.-%igen Losung von 
KokosfettaIkohol+ 2 EO-sulf at-Natriumsalz (Texapon* NSO, Henkel KGaA) bzw. einer 20 gew.-%igen Losung 
von Kokosalkylglucosid (Plantaren* 1200, Henkel KGaA) gelost Im FaD der erfmAingsgemSBen Dicarbon^m- 
reanhydridderivatisierten Biopolymere wurden klare Losungen erhalten, die aucfa im alkalischen Bereich nicht 
austrQb ten. Im Fall des Handelsproduktes resultierten in beiden Fallen trfibe Ldsungen. 

Anwendungsbeispiele 9 und 10 



Tabellel 
ShampooformuHerungen 



Komponente 


Handelsprodukt 


BsoJ9 
Gew>%. 


Bsd.10 
Gew.-% 


Biopolymer gemaB Beispiel 1 




3,0 


3* 


Kokosfettalkoholethersulfat 


Texapon® NSO 


12.0 




Proteinhvdrolvsat 


Ghiadin®W20 


1,0 




AlkvlDolvalucosid/Ethersuifat 


Plantaren® PS 10 




20,0 


Wasser, Verdickungs- und Konservierunasmittel 


ad 100 



PatentansprQche 

1. Biopolymere mit verbesserter TensidlSsfichkeit, dadurch erhaltiicfa, daB man Chitosane mit cycfischen 
Dicarbonsaureanhydriden umsetzt 

2. Verf ahren zur HersteHung von Biopolymeren mit verbesserter Tensidldsiichkeit, bei dem man Chitosane 
mit cyclischen Dicarbonsaureanhydriden umsetzt 

3. Verf ahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daB man Chitosane einsetzt die ein durchschnitdi- 
ches Molekulargewicht im Bereich von 80CX0O0 bis U00.000 Dalton und einen Deacetylierungsgrad im 
Bereich von 75 bis 95% einsetzt 

4. Verf ahren nach den AnsprQchen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet daB man cydische Dtcarbons&ureanhy- 
dride einsetzt die sicfa von linearen oder verzweigten, gesattigten oder unges&ttigten, aliphatischen oder 
aromatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoff atomen ableitcn. 

5. Verf ahren nach den AnsprQchen 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB man die Chitosane - bezogen auf 
den M nomerbaustein — und die Dicart>onsaureanhydride im molaren Verhahnis von 1 : 0,1 bis 1 : 1,5 
einsetzt 

6. Verf ahren nach den Ansprflchen 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB man die Reaktion bei einem 
pH-Wert im Bereich von 6,0 bis 6,5 durchfuhrt 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB man die Reaktion bei einem 
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pH-Wert im Bereich von 3,0 bis 4,0 durchfiihrt 

8. Verwendung der Biopolymere nach Anspruch 1 zur Herstettuog von kosmetischen und/oder pharmazeu- 
tischen Zuberettungea 



